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Abstract,
Mn-Bimhg・ ・t,・ni・t・・m・t・lli… 卿und,i・n・t・ ・edp・a・ticallyb・・a・・e・fkst・ ・de・・yt・ ・xid・ti。ti,'
thoughit・hasexcellentmagneticproperties.Inthepresehtstudy,ihvestigationwasmadefbr'the'purpose
ofimprovingthemagneticpropertiesandcorrosionresistanceofMrBisysteMalloys.:Thesa'inpleswere.
10-70at%Mn-Bialloyspreparedby(1)powdermetalbgy,(2)heat・treatmentinmagnetic.field,(3)cold
.・ltingand(4)Swaingmeth〔>d.
Theirmagneticandphysicalbehaviorswereinvestigated、Thee∬ectofsinteringonmagnetidproperties
ofMn-Bimagnetwasverydistincth14π1柄,4π1.,(BH)max.Especially,fineparticlbso臼hecompound
growintheaPplied丘eldduringpressingbysinteringwithanisotropysamples..
Inthesamplesheat・treatedinmagnetic丘eld,themagneticallypyeferredorientationoftheferro・magnetic
・・y・t・llit・p・ef・・enti・11yg・・wi・theapPli・d丘dddi・e・ti…'1・d'th…p・ ・img・t・1・al・…f・ni・ 。t・gpy
、。ii,伽t(K。)狛d・at・ ・ati・nm・g・・ti・ati・・(1、)。fthe・eShmpl・・a'9teew・11・・ith出 ・th…eti・alresult… 』'
Thesamplesobtainedbynewprocessing,Le.coldrollingandswagingmethOd,showeddesirableMagnetic・
propertiesfOrhardmagnpticmateriales.Inthisprocess、coldworking了educedtheMrBicompounds
tofineparticlesaridcausedanincreaseincoersivefbrce.Th『followingheat-treatmentinmagnetic丘eld.
improvedthevalueof4π ∬mand4π ∫.withoutanydecreaseincoerc{vefo.rce.Thevalueofmaximum
magneticenergyproductw'as6。1MG・Oeina40at%Mn-Bialloy'Swagedto92%reduction."
マ
.TheresultsoftheexperimentontheeffectofMncontentofthesamplesonphasetrans{brmation
confirmedthatonlyinthecaseofexcessMnsamplesthehightemperaturephaseremainedattheroom
temperatur6byslowlycoolingMnBisamplesfrom360℃.
Itwasobtainedthatintrinsiccoersivity(rHc)andsaturatlonmagnetlzation(ls)ofMnBidecreasedby
thestress'fromcoldworking.And山osechallgesofmagneticpropertiescouldbeexplainedby"Magnet-
mechanicaば ∬eρt",..
Theintrinsiccoerciveforce(IHo)ofthecompounddependsmainlyonthemagneticc;ystalanisotropy,
r
a・dy・ いtwasc・n丘 ・m・dth・tthb,H。al・ ・d・pe・d・d・ ・th・pa・ti・1・・h・p・・fp・wd・ …dp・ ・ki・gfact・.
ofsamples.'1・
Astheresultsoftheaboveinvestlgation,itisconfitmedthatMn-BisysteMalloyscanbepu杜opmctical
useaspermanentmagnet・'
第1章 総論
最近のめざましい電子技術め発展に'ともない,永 久磁
石の需要は年々増加 している。その用途は音響機器,各
種計測器,通 信機器にわたる非常に広範囲の もの で あ
る。これ らの需要に対 し生産される永久磁石 としては。
アルニコ系鋳造磁石 とBa,Sr系フェ.ライ ト磁石の2種
類が大半を占める。その他特殊な用途に少量ではあるが
E.S.D.磁石,R・-Co磁石,・「パ イカpイなどが生産され
ている。また最近では,、1きわめて高い保磁力 と磁気Fネ
ルギ ー積 を有 す る希土類一 コバ ル ト系化合物磁石が開 発
され,注 目を集め てい る。
本研究 で と りあげたMn-Bi系 合金は,Mn-Al,Mn-
Sbと とも}こ強磁性を示すMn系 の金1貸間化合 物 で あ
り,磁 性 の研究 対象 として,ま た実用化への期待か ら興
味あ る材料 として知 られてい る。MnBi金 属 間化合物 の
磁性 に関す る研究 は,1904年に,F.Heusleri,が'Mn.と
Biの原子比 で1:1の 組成 にお いて強磁性 を示す こ とを
報告 した のが 最初 である。1その後,Guiltaud2,eXMnBi
化合物の粉末粒径 とその保磁力の関係を調べ,.3.3pniの
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微粒子で120000eの保磁力が得 られることを示 した。同
時に,配 向 したMnBi微粒子が室温でK'=Kt十K2t
lL6×106erg/ccとい う結晶磁気異方性定数を有するこ
とを指摘し,こ れが84。Kにおいてまった く失なわれる
という現象を報告している。
この ように大きな結晶磁気異方性と保磁力は,優れた
永久磁石にな り得る条件を充たすものであ り,この観点
か ら,本系材料の実用化への研究も数多くな さ れ て い
る3)-S,。その代表的なものとして,1952年にE.Adams3}
による研究があるρその製造方法は,完 全な雰囲気管理
のもとでMnBi'化合物を生成させ,それ らの微粉末化お
よび磁気選別の工程を経て,レ ジン等をこの粉末に混合
して磁界中で成型している。この試料は"Bismanol"磁
石 として知 られ,永久磁石材料 として実用化への端緒を
開いたものである。同様な試みが国内においてもなされ
ている9。しか し,い ずれも耐食性に難点があるため,
現在まで実用化されていない。
ク
っ ぎに,MnBi化 合物 の360℃附近 におけ る稲変換 現
象は,Guillaudによ り指摘され たが,こ の現象は,キ ュ
リー点 との関係を含めて,種 々の検 討が なされ ている。
H・ikrse'は・急 冷に よって得 た高温度相(h・t・P・一)試料 に
ついて齢 した結果'h ・t'P'は低温で安定 な相(j・t.P.)
に比較 した場合,そ の飽和 磁化 は%は であるが,197℃
にキ ュ リー点 を持つ強磁性相 であることを指 摘 した。 ま'
た,こ のh.t.p.は同温度以 上に加熱す るとh .t.p.から
1.t.p.に相変換す ることを報告 している。B.W.Robertlo)
は,こ の1.t.p.とh.t.p、の結晶構造 の相違 について言及
している。 また,Seybolt等11)は。熱 分析,磁 気天秤 な
ほtど の測定 によ り相変態温度 につい て調べ
,加 熱お よび冷
却 に ともな う磁化の消失,回 復温度が,そ れぞれ,355
℃,340。Cであることを示 し,状 態図を完成 させた。 この
相変換の性質は.薄 膜 において もまった く同様 に観察 さ
れ るこ とをD.Chen等12Dは実験的に確認 した。そ して,
薄膜における相変換 現 象 は,大 容量 の記憶 素子材料ヘ
のー応 用が期待 され ,現 在 さか んに研究が行な わ れ て い
る12)"15)。この場合,相 転移点 を便宜上 キ ・.リ一点 と称
して いるが,一 般 に これ らの現 象は,一 次相転移 として
'理解 され てい る
。
最近 の研究 では,1974年にTu.Cheni6)は,単結 晶試
料に磁界 中熱処理を施 し,Mn-Biの 再結晶機構につ い
て報告 してい る。同時に,h .t.p.につ い て検討を行 な
い・ その綜5系 はOrth・1,・mbi・であ り,組 成はiMn、.。、
Biである と報告 してい る。W.Streiferl7》は,活 性化 エ
ネルギーや交 換エネルギーな どの因子を考慮 して,相 転
移現象の数学的解 明を試み ている。
以上の よ うに,MnBi金 属間化合物は磁気 的性質 お よ
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び物理的性質,さ らに応用匝においても興味ぶかい材料
である。 しかし,MnBi化合物をきわめて酸化されやす
いため,永 久磁石としてこの化合物を実用化する場合に
障害になる。すなわち,磁 性粉末を処理する工程 も複雑
であ り,磁界中成型技術が困難であるばか りでな く,製
造された磁石の磁性も長期的には不安定で あ る。 さ ら
に,.この問題が永久磁石 として優れた磁石特性が得られ
ていない一因であると考えられる。
さらに,現在実用に供 されている永久磁石材料の多く
のものは,単 磁区理論で説明される微粒子磁石である。
これ らの磁石のうち,高保磁力を結晶磁気異方性に依存
する材料 で は,永 久磁石の性能評価のB安 となるiHe
や(BH)max.の値が,理論的に計算 される値にほぼ近い
値が得られている。しかし,Mn-Bi系合金磁石の理論値
に対するこれ らの値は,い ずれ も50%以下であ り,検討
の余地が残されている。
また,磁 気光学的な材料としてMnBi薄膜が注 目さ
れ,改 めて本系化合物の相変換機構の詳細な研究が必要
とされてきている。従来の研究では,相 変換機構と実用
的な意味でのMnBi磁石との間には,有 機的関連をもっ
た考察はほとんどなされていない。したがって,こ の問
題の本質的解明を与えることは,工 学上きわめて重要で
あると考える。
本研究においては,まず工学的な観点からMn-Bi系
磁石の実用化材料への開発に主眼をおき,耐酸化性の問
題を解決することと,磁石特性の改善を目的として,微
粒子理論に基ずいた保磁力をえるため,各種の作製条件
により試料を作製して,そ の妥当性を検討することにし
た。
さらに,Mn-Bi系磁石}こおいては,なお詳細には知ら
れていない相変換機構について検討 し,これと磁石特性
の関連性を明確にすることを試みることにした。また,
bulk材料の相変換機構をとおして,Mn-Bi系薄膜材料
における諸問題に対する考察を行なうことにした。
最後に,大 きな結晶磁気異方性を有するMnBiの微粒
子の集合体を,磁石とした場合における保磁力機構の問
題について検討することにした。
第2章 粉末冶金法によるMn-Bi系合金の磁石特性
および耐酸化性
2・1緒言
従来Mn-Bi系磁石は,微 細化した化合物粉末に結合
剤を添加して,磁 界中で成型し,永久磁石特性を検討し
てきた。しかし,この方法で作られた磁石は,磁気特性
および耐酸化性が悪 く,これ まで実用化されていない。
一方,Mn-Biと同 じ微粉末集合磁石であるBaフ ェラ
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イトでは,あ る程度配向した粉末粒子の圧粉体を焼結す
ることによ り,配向性が改…善され る こ とが1知られてい
るs8,,19,。この効果をMn-Bi系磁石に適則する実験を以.
下の方法で試みた。
すなわち,試 料はMn-Bi化合物の微粉末を成型し,
これを焼結するという,いわゆる粉末冶金法により作製
した。そ して,こ の焼結がMri-BiueJEfの磁気特性に及
ぼす効果について調べ,さ らに磁界中成型お よび各種の
条件について詳細な検討を行なった。また,Mn-Bi系磁
石の欠点として,空 気中において酸化されやすいことが
知られている。そこで,焼結法によって得 られた試料の
表面に銅メヅキを施し,耐酸化性の向上に関する実験を
併せて検討した。
2・2試料および実験方法
2・2・1MnBi化合物粉末の作製法
実験に用いた試料の組成は,MnとBiの 原子比が60
:40であ り,その原料の純度はいずれも99、9%以上であ
る。これを高周波誘導炉に よりArガス雰囲気中で溶解
し,100mmφ×150mmの円柱状 に金型鋳造した。 この
鋳造試料を真空中(1×10-3mmHg)で,270℃×20hrの
熱処理を施してMnBi化合物を生成させ,炉 冷 後に鉄
乳鉢で粉砕 して100mesh以下の粉末にした。これ らの粗
粉砕した粉末をボール ミルにより20～50hr粉砕 した後,
磁気選別により未反応Mnお よびBiを 除去し,MnBi
化合物粉末を得た。
2・2・2試料作製法
等方性試料は,前 記化合物粉末を成型圧5t/c㎡で,
直径11。35mmφ,高さio～12mmの円柱状に成型 した。
これらの圧粉体を250℃～400℃の温度範囲で,各3hrJAr
気流中で焼結を施した。さらに,MnBi化合物粉末に第
三の元素を添 加 して,上 記と同様な方法で試料を作製
し,添加元素の影響について検討 した。
異方性試料は,MnBi粉末を2～8kOeの磁界中で,
成型圧5t/cm2で成型したのち,等方性試料と同様な方
法で焼結を行な った。この時の焼結雰囲気は,真 空中,
精製Arお よびH,気 流中である。 また,成 型は湿式
法を用い,磁 界中で磁界方向}こ圧縮成型した。
2・2・3メッキ処理および耐酸化試験
メッキ処理は,焼 結したMn-Bi試料の表面を研摩 し
て脱脂したのち酸洗を行 ない,中 和後に水洗 して浸漬 メ
ッキを施した。その後,メ ッキされた試料に中和処理を
施した。
耐酸化試験は,温 度を80。C,湿度を60～70%に保った
恒温槽中に試料を入れ,大 気中で500hr放置 して(以 後
酸化処理 と記す),磁気特性の変化を測定 した。・
試料の磁気測定は;光 電管法による自記磁束計を用い
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た。 また,耐 酸化試験 では,酸 化処理前後 の試料をX.
M.A.によ り,試 料 中のMn,Bi,Cu,酸 素 の分析を行
な い検討 した。
2・3実 験結果並びに考察
2・3・1磁気特性 に及 ぼす焼結 の効果
Fig.2-1は,等方性試料におけ る焼結温度の磁気特{生
に及ぼす影響につい て示 した。図 のよ うに,圧 粉体試料
の 、Hcは高 い値 を示す が,4πム。、,砺1.はきわ めて低 い
値 である。 これ に焼 結を施す と,焼 結温度 の上 昇に した
が い,4πliOk,4πlrおよびBHoは …著しく増加す る。 これ
に対 して,iHcは直 線的 な低下 を示す ことが知 られ る。
この図 よ り本系合金 の焼 結温 度 としては.350。Cが適当
であ り,こ の 時 の(BH)ma。.は0.8MG・Oeがえ られ
た。焼結温度400。Cにおける諸特 性 の 低 下 に関 しては,
後 述す るよ うに,低 温相(ほ.p.)に比較 して飽和磁化の
低 い高温相(h.t.p,)が焼 結終了後 に試料中に残存す るた
め と考 え られ る。
つ ぎに,添 加元素 の影 響につ いて検討 した結 果では,
Mgを1.5wt%添加 した場合 に若 干磁気特性 が改善 され
ることがわ か った。
Fig.2-21X,異方性試料におけ る成型磁界の強 さと磁
気特性の関 係について示 した もの である。 この時 の焼結
条 件は350℃×3hrであ る。図中破線 は,成型 時の4πlr,
BHo,(BH)m、x.の値 を示す。 図の よ うに成型 時では,
2kOeの成型 磁界中で成型 した試料 が,等方 性試料に比
較 して4πlr,BHoは約70%の増加がみ られ る。 また〆2
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～8kOeで成型 された試料におけるこれ らの上昇傾向
は,わずかである。これ らの試料に焼結を施す と,、特に
4π1.は著しい向上がみられ,各 試料とも圧縮成型時 よ
}2も40%の増加を示す。さらに,成型磁界の強 さの増大
に ともない,1恥は減少する傾向を示すが,4πJtokをは じ
め どして各特性とも増大する。したがって,(BH)max.
は焼結により飛躍的な増加がみ られる。すなおち,等 方
性試料においては1.OMG・Oeであるが,成 型磁界8kOe
で成型した試料では,4.5MG・Oeの値がえられた。
Photo.2-1は,350ec×3hrの焼結を行なった等方性
および異方性試料の顕微鏡組織写真である。等方{生試料
では,無秩序に配列した細かな粒子がみ られるが,異 方
性試料においては,成 型磁界の方向に粒子が整列して成
長していることがわかる。このような粒子の配向は,不
規則に配列する細かな粒子を方向性の良い粒子が蚕食す
ること20),未反応で混在するMn,Biが焼結によりMn-
Bi化合物}gtsり成長するteめと思われるざそし℃ この
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結果は焼結 した異 方性試 料の4zliOk,4πlr,角型比の向
上 に起 因する もの と考 え られ る。
つ ぎに,異 方性試料 におけ る焼 結雰 囲気 につ いて検討
を した。 その結果,'雰囲気中にわずか の酸素お よび水分
が存在す る と磁 気特性 の劣化 の原因にな ること,ま たこ
れ らの影 響が少 ない精 製Arお よび真空 中の焼 結が適当
で あるこ とが知 られた。
Fig・2-3は,20～50hr粉砕 してえ られた粉末を8kOe
の磁界中 で,成型圧 力を5t/cm2で成型 し,350・C×3hrの
焼結を行な った試料 の磁気特 性 と粉砕時 間 との関係を示
す。 こ こで20hr粉砕 した粉末は200mesh(74μm)、30・
40hrでは325mesh(44μm)以下 である。 また50Lr粉砕し
た粉末は,ほ とんどが400mesh(37μm)以下 になる。図
の よ うに,粉 砕時間 が長 くなるにつれてiHaは 直線的
な増加がみ られ,50hr粉砕試料 では48000eの値を示す。
この原因は,粉 末の微細化に よ る も の と思われ る。一
方,4πltet,4πlrは最初 はなだ らかに減少 し,30hr以上
粉砕された試 料では急激 な低下 を余 す 。 ζの4πltOtの
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低下の原因は,粉末の微細化により酸化が促進されるこ
と,および圧縮性の低下による試料密度の低下などによ
るものと考えられる。
このように,焼 結Mn-Bi系磁石においては,MnBi
化合物の微細化にともない高保磁力がえられるが,同 時
に圧縮性の低下によるMnBi粒子の充填率の低下によっ
て,磁 束密度の減少がみ られ る。本実験の結果 では,使
用粉末30hrは粉砕 した ものが最適であ った。
2・3・2耐酸化特性
Fig.2-4は,250～400℃で焼結 レた試料に酸化処理 を
施 した時の(BH)m。x.の減少率 について示す。図の よう
に,250CCで焼結 した試 料の特性の劣化 は顕著で あ り,
SOOhr.aには約50%の低下が認め られ た。 また,図 示 し
ていないが,朱 焼結試料では10hr程度で完全に崩壊 して
しま った。 これに対 して,300℃以上で焼 結 した試料は,
いずれ も酸化処理に よってそれ程の変化は認 め られず,
500hr後で5～10%の 低下に とどまる。以上のよ うに,
焼 結が耐酸化性を向上 させ,ま た焼結温度が高 い試料ほ
ど耐酸化性 に優れ ていることがわか った。
つ ぎに,Mn-Bi系合金の耐 酸化性を 向上 さ せ る 目的
,,
で,350CC×・3,hrで焼 結 したMn-Bi磁 石の表面 に浸漬
銅 メッキを施 した。 この場合,メ ッキ時間 と銅 の析 出量
の関係は,ほ ぼ比例関係にあ り,メ ッキ時間20分では30
μm程 度 の銅 層が試料表面 に形成 され る。 これ ら銅 メッ
キされた試料 の磁 気特 性は,メ ッキ処理に よ りほ とん ど
変化 しない ことを確認 している。
Fig.2-5は,銅メッキ した試料 の酸化処理に よる磁気
特性 の変化を示す。図の よ うに,銅 層の厚 さが30μm以
上 ある試 料は,50ehr`の酸 化処理 後 もま った く磁気特性
の低下は認め られず,完 全に酸化 防止の 目的を達 してい
ることが知 られ る。 これ ら鉤眉を30μm以上 メヅキした
試料 を,X.M.A.によ り酸化処 理前後につ いて酸素の分
析を した結果,OKα の強 度はバ ックグラウン ドの範囲
内であ り,と くに酸化処理に よって酸素の強 度の強い場
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所はみ られなかっだ:
2・4結言
本章では,粉 末冶金法によるMn-Bi磁石に関する検
討を行 な っ.た。MnBi微 粒 子を成 型 して,こ れに焼結 を
施す と磁石特性は著しく改善されることが知 られた。 と
くにピ異方性試料の磁気特性に及ぼす焼結の効果は顕著
であ り,組織写真の検討から。MnBi粒子の配向性が改
善されることが認め られた。また,本 実験により,焼結
Mn-Bi磁石の最適な作製条件を確立することができた。
さらに,焼 結Mn-Bi磁石は,そ れ自体でも優れた耐
酸化性を示すが,磁 石表面に30μm以上の銅 メッキを施
1し た試料では,完 全に酸化防止できることがわか った。
第3章 鋳造法によるMn-Bi系合金に及ぼす磁界中
熱処理の影響
3・1緒言
磁性材料を磁界中で熱処理することにより,磁気的性
質および結晶学的性質に興味ある現象を示すことが知 ら
れている21)。
Mn-Bi系合金において も,こ れ らの観点か らの研究
がなされている。Yim等22,,Noothven等23)は,Mn含
有量の極めて少ない領域でMn-Bi系合金を作製 し,帯
溶融法および磁界中熱処理により,針状のMnBi単結晶
をえて,こ れ らの性質につ い て解明を試みている。Bo-
othby等24}は,MnBiの化学量論組成の試料に磁界中熱
処理を施 し,印加磁界の方向にMnBi化合物のc軸 方向
が再結晶することを指摘している。 しか し,いずれも磁
気的性質に関 しては明らかにされていない。
本章たおいては,鋳 造により作製したMn-Bi系合金
を磁界中で熱処理を行ない,磁 界中熱処理が磁気特性に ,
及ぼす効果について調べ,さ らにMnBi化合物の結晶成
長 の挙動 との関係 につい て詳細 な検討 を行な った。
3・2試 料 および実験方法 .
供試料 の組成 は,Mnを40～70at%含むMn-Bi系 合
金 であ る。 まず,高 周 波誘導炉 に よりMnお よびBiを
Ar雰囲気 中で溶解 し,こ れを直径5mmφ ,高さ1OOmm
の円柱魁 こ金型 鋳造 した。 次1こ,こ の鋳造試料か ら精密
切断機 に よ り1厚さ1.2mmの円板を切 り}Uし,両面を研
磨 して最終的 には5mmφ ×1mmの 円 板}こ仕上げ た。こ
の試料をArガ ス中で,円 板 の任意 の直径方 向に5kOe
の磁界を加えなが ら,250～375。Cで1hrの熱処理 を施し,
測定 用の試料 とした。 この場合,所 定熱処理温 度までの
昇温速 度は15℃/minで行 ない,冷 却速 度は100℃/m{n
である。 また,磁 界はそれぞれの熱処理温度 に至‖達 した
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後印加 した。磁 気特 性の測定 は,振 動試料型磁力計(V.
S.・M.)および トル ク磁力計を用いた。
3・3一実験 結果並びに考察
Fig.3-1は,磁界中熱処理に先だ って鋳 造試料 の のo正
および 、Hoを`V.S.M.によ り測定 した結 果である。図
のように,鋳 造時 におい て もある程度の化 合物生成がな
されているこ とがbか る。すなわち,合 金中のMn量 の
増加に ともない,∂10左値は増加の傾 向にあ り,Mn60,
70at%試料 では,鋳 造状態 において約17emu/gの値を
719す。1HoはMn40at%試料の37000eより直線的に低
下し,Mn7eat%試料では9000eになる。この σlok値
は,合 金に含 まれ る強磁性和であ るMnBi化 合物,未
反応Mnお よびBi総 重量に対 して測定値 より算出 した
値であるか ら,試 料中}こ占め る強磁性相 の生成量の程度
を示す。 また,測 定 は円板の任意 の直径方 向に行な った
が・各組成の試料 ともま った く等方的 な磁気特性であ っ
た。
Fig.3-・2e:,上記の鋳造試料を5kOeの 磁界中でlht,.
Z50～375。Cで熱処理を行 な った結果 である。図中実線 で
示すものは印加磁界 に対 して平行 方 向 の 磁気特性であ
りs破線は直角方向 で の σ値である。 各々測定磁界10
kOeにおける値である。平行方向のσは10kOeの測定
磁界でほ とんど飽和を示 し,275～3250Cの熱処理でほぼ
同様な傾向で最大値をとる。 その値は,Mn50,60at%
試料で約65emu/gである。これらの組成よりもBi過剰
お よびMn過 剰側の試料では低い値を示す。また印加磁
界に対して直角方向の磁化曲線は,10kOeでは飽和を示
すまでにはいた らない。そして,直角方向の σle}値は,
熱処理温度300℃において各組成とも極小値を示 した。
350℃以上の熱処理では,印 加磁界の方向には関係な く
両方向とも同一の値になる。しかも,σ趾 値は低下して
磁界中熱処理による効果はまった く認められない。この
のoな値の低下は,高温相(h.t,p.)の生成 ためと考えら
れる。一方,iH。はMn40at%試料では直線的な低下を
示すが,他 の組成では275～325℃で極小になる。以上の
結果,300℃附近の温度で磁界中熱処理を施 した試料が,
印加磁界の方向に優れた磁気的優先性を示すことがわか
った。"
Fig.3-3は,熱処理条件を300℃'定として,熱 処理
暗め印加磁界を変化させた時の σtOk値および σ(u/dth
(65)
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Heat・treatment300。C,lhr.・
に及ぼす影響について示す。 ここで,OCi,/u`!jは平行方
向に対する直角方向の σiOkの割合である。したがって,
この値は磁界中熱処理により誘導される磁気異方性の程
度め指標になる。σω/σ(t)ix,印加磁界が零,す なわち
,熱 処理だけの場合は100%であ りジ化合物の成長が等方
的に行なわれていることがわかる。熱処理時の印加磁界
を増加させると,この値は各試料とも減少し,5kOe以
上における低Mn側 の試料では顕著である。磁界中熱処
理による磁気的優先性とMn濃 度の関係では,Mn濃度
の低い試料程 良い結果を示 し,7keeの磁界中で熱処理
.されたMn40at%試料では,σu)/σ(!}は35%以下を示 し
た。.σ聯 値は,磁 界無 しで熱処理 した試料では,化合物
の生成時間が短いため,いずれ も30emu/g前後である
が,・印加磁界の増加 とともに増大し,5kOe以上では飽
和する傾向を示す。 また,熱処理温度300℃で印加磁界
が5kOeの条件下では,熱処理時間は60分程度が適当で
あることが知 られた。
これ らの試料を トルク磁力計で測定した結果,い ずれ
もsin2θ型の トルク曲線を示 し,一軸異方性であるこ
とがおか った。1・ .
ここで,顕 著な磁気異方性の認め られたMn40at%試
料の組成をMnBl化合物 とBiの共存状態 と考えプ合金
中に含有するMnが すぺて強磁性化合物に反応しkと仮
?
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Fig,3-4Magnetizatiohcu}ve30f40at%Mn-Bi
.・ll・y・(q)i・p・・a!1・land(b)i・p・ ・
rpendiculartothedirectionofmagne・
ticfield・inianneal;ng.
冠 すれ ば,合 金 中に占め るMhBi化 合物は71.6wt%に
なる。 したが って,MnBi'化合物の σ10te「は,σIOk×100/
'71
.6・}・66.4emu/gであ り,同 一条件で作成 されたMn
『50
。60at%試料にほt2'一一1一致 した結果にな る。 この値は,
現在 まで知 られてい るlM}、Biの室温 におけ る σ,にかな
り近 い値 である。
Fig・3-4は・熱鯉 温 度300.C・熱処理時間90ml・・
印加磁 界5!・O・で磁界 中熱処理 を施 したM。40。t%試
料の磁化 雌 を示す9こ の図 よ り外挿法}こよ り剛 推 磁
界を求め るとH。 ・・29kOeがえ られ る。 また前述の よう
に,Mn40at%試料 の換算 したfftOkは66.4emu/gであ
り,こ れに理論密度の9,.013g/ccを考 慮 して110xを求
めると598Gが算 出され る。 これ らの数値を用いて,本
実験に よ り え られ た試料 の異方性定数 を計算す ると,
κ 一 ÷ ・H…1・k・'8.・×1・・e・g/・cl・な る.・ の 齢,現
在知 られているMnBiの温室における異方性定数より僅
かに小さな値である。
つぎに,こ のMn40at%試料の低温における σtOtの
変化について検討した。その結果,磁化容易方向,困難方
向ともに低温度になるに従って増加 し,特に困難方向は
著 しい増加を示 し一189℃(84。K)で容 易方向と一致する
ことがわかった。 これは,Guillaud2'eこより報告された
84。Kで異方性が失なわれるとい う結果と一致している。
以上のように,Mn-Bi系合金は磁界中熱処理により,
印加磁界方向に磁気異方性が誘導されることが明らかに
なった。ここで,ビ ッタ一法により磁区図型の観察を行
なった。'、.
PhOto.3-1は,磁界中熱処理の終了後,す なわち磁
気的には残留磁化状態にあるMn40at%試料の磁区図型
である。(a)は印加磁界に対 して平行方向の面であるが,
結晶の長さ方向1ご180度磁壁が配列することが観察され
る6また(b)は,印加磁界に対して直角な面の写真を示す
がヵ1辺 の長さが約60μmの六方晶型のc面 が認められ
(66)
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Fig.3-5X-raydiffractionpatternsobtained、vithCo-K.radiationin
40at%Mn-B{alloy.・Thesamplewasmagnetie.annealed,
(a)perpendiculartotheappliedfield,(b)paralleltothe
applied丘eldand(c)heat・treatedwithoutmagneticfie}d.
る。磁区模様 も,六方晶型を代表するCoの 磁区図型にみ
られる星状模様が大多数を占める。端面でのジグザグ模
様は,試料の切 りIHし時にわずかに傾いたためであろう。
Fig・3-5は,Mn40at%試料のCoKaによるX線 回折
結果である。(a)および(b)は,磁界中熱処理試料の印加磁
界に対して直角な面および平行な面における も・の で あ'
b・(c)は磁界無 しで熱処理 された等方性試料の場合であ
る。(a)より知られる よ うに,印 加磁界に直角な画より
M・Bl編 の緬 である.ρ迎)但 ・Pi4)、?反輸 き
わ めて強 く認 め られ る。.ここで(1・0・2)面の強い回折線
:灘三驚㌶璽灘駕;耀霞
み ると(0・0・2)および(0ご0・,4)面の回折線は ま った く
消 滅 し,逆 に(a)ではほ とん ど認 め られ なか った(1・0・1),
(67)
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1
(1・1・0),(1・1・2)および(2・1・1)面等の回折線が観測
される。その他の回折線 としては,全 試料に共通するも
のとして,マ トリックスであるBiと若干のMn酸 化物
が認められる。
以上の結果,磁 界中熱処理に際 して加え られる印加磁
界の方向に,優 先 してMnBi化合物のc軸 が配向するこ
とカζわカ・った。
3・4結言
本章では,Mn-Bi系合金の磁気特{生に及 ぼす磁界中
熱処理の影響について検討した。磁界中熱処理の条件と
しては,熱 処理温度 が300。C,印加磁界は5kOe以上が
適当であるζとが知 られた。 また,Mn-Bi2元系合金
の組成と磁界中熱処理の効果の関係では,Mn濃 度の少
ない試料程,効 果が顕著であることがわ か った。 そし
て,40at%Mn-Bi合金において,磁 界中熱処理により成
長 した化合物に対 して,磁 区模様の観察およびX線 回折
の測定結果から,Biのマ トリックス中にMnBi化合物
ク
のC軸が磁界方向に配列 して成長し,その方向が磁化容
易方向であることがわか った。
以上の結果,永 久磁石特性の改善に磁界中熱処理が有
効であり,そのための熱処理条件が明確になった。
第4章Mn-Bi系 合金の磁気特性に及 ぼす冷間圧延
加工の影響'
4・1緒言
磁性材料に冷間加工を施す と興味ある挙動を示すこと
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が数多 く知 られている25㌔その多 くは,金 属および合金
材料に関するものであり,金属間化合物についてはMn-
A1系合金の少数例を除 きあま り調べられてい なt・2e}。
一般に,金属間化合物は硬 くて脆いため,展延性がきわ
めて悪 く塑性加工が難 しいためであ る。Mn・-Bi系合金
においては,冷間加工という観点からの研究は皆無であ
る。
本章では,Mn-Bi系合金の磁気特性に及ぼ す 冷間圧
延の影響について検討を試みた。前述のように,磁 界中
熱処理はMn-Bi系合金の磁気特性改善の手段 として,
きわめて有効であることが知 られた。 しか し,この状態
の試料はMnBi化合物の結晶が大きいため保磁力が小さ
く,永久磁石としては使用できない。そこで,こ の磁界
中熱処理による結晶配向性の効果を微細粒子において実
現し,優れた磁石特性をえる目的で冷間加工 と磁界中熱
処理の組合せによ り試料を作製 し検討を行なった。
4・2試料および実験方法
供試料は,Mnを30～70at%含むMn-B三系合金であ
る。これ らの合金は,高 周波誘導炉を用いてAr雰 囲気
中で溶解 し,1qmmφ×15emibの金型に鋳造 して作製し
た。次に,鋳造品よ り長さ10'mrdの試料を切 り出し.こ
}れた磁界中熱処理を施
して,内 径10mm,肉厚1mmの
銅ジ・イブにづめた.こ の両端を半田で封 じて圧延用の試
料とした。.圧延加工は,断 面積の減少で0～80%の範囲
で行なった。圧延後に再び磁界中熱処理を施 し,磁気測
定用の試料 とした。磁界中熱処理は,前 章において確立
された最適条件である熱処理温度3000C,時間1hrおよ
び印加磁界5kOeであ り,熱処理雰囲気はAr気流中で
ある。なお,印加磁界は圧延方向と同一になるように加
えた。
4・3実験結果並びに考察
Fig.4-1は,5kO・の磁界・トで300℃×lh・の熱処理
をして結晶配向した試料を,銅 パイプ}こつめ,こ れらを
加工率65%まで圧延した後,再 び前記の条件で熱処理を
した結果である。図のように,4π五〇是,4π1rの極大がMn
40a{%においてみ られる。 また,4πlr/4rcliOkの比は,
Mn濃 度の少ない試料程大きく,こ の時の ヒステリシス
曲線は良好な角型を示す。iHoに関しては,組 成による
影響はそれ程認められず12000e程度である。したがっ
て,(BH)max.は4πJtOkの最大であったMn40at%試料
において極大を示 している。ここで,Mn量 の増加にと
もなう47.llGkの低下原因について,V.S.M.によるσ」Ot
の測定結果 より検討を行なった。その結果,組 成の変化
に対する σIOt値は図示 してないが,第3章 にみ られた
ようにMn50,60at%試料が高い値を示すことが=わかっ
た。また,組成 と加工性の関係では,Mn濃 度の増加に
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ともなって加工性は劣化する傾向にある。 とくに,Mn
70at%試料では65%の加工率が限界であ り,この場合の
試料の表面状態はきわめて悪い。以上の事実から,この
4πliOkの低下は,過 剰Mnに よる強磁性化合物の充填
率 の低下 に よる もの と考 え られ る。
Fig.4-2は,優れた磁気特性 お よび加工性を示 した
Mn40at%試料 を用 いて,加 工率 と磁気特性 の関係につ
いて検討 した結果 である。図 よ り知 られ るよ うに,4π110iC
は加工率65%までほ とん ど変化 は認め られ ないが,約70
%程 度の加 工率で小 さな極大 を示 し,そ れ 以上 の加工に
よ り若 干低 下す る。 また,4π1rは加工率 の増加 に比例 し
て増大 し,4πliOtkと同様 に加工率70%を頂点 として,そ
れ以上の加 工 率 では低 下を示 す。IHc,BHcは加工 に と
もない直線 的に増加 し,な お 増大 する傾 向を示す。 ま
た,(BH)max.はBHoと同様な傾向を示 し,80%の 加
工率で2.25MG・Oeの値 がえ られた。
以上 の結果,圧 延率 の増加は主 とし!1Hcの 増大 に寄
与す ることが 明 らかにな ったが,何 時に強 加工時には,
4πliek6r低下 させ る。IH。の増加 は,試 料 巾のMnBi化
合物が加工に より微細化 され る光 め と考え られ る。 ま
た,70%以 上 の加工 におけ る4πムo、,4π1,の低下は,配
,向され ていた化合物 の方向性が圧 延 によって乱 され てい
るこ とがX線 回折によ りわカ・り,こ れが低下の最大原因
である と思われ る。
Fig.4-3は,40at%Mn-Bi系合金 に お け る そ れ ぞ
れの工程 におけ るヒステ リシス曲線 の例を示す。 まず,
鋳造状態におけ る ヒス テ リシス曲線 は(a)に示す よ うに,
試料中には ご くわずかのMnBi化 合物 しかないために,
4πli。kは1800Gである。 これ に300。CXlhr,5kOeの磁
界中熱処理を施す と,(b)のように4π∫地 は飛躍 的な向上
が認め られ4500Gになる。 この処理 に よって ヒステ リシ
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ス曲線 は角型 になるが,1H。の値 はきわめ て小 さい。 こ
の試料 に78%の冷間加工を行な った結果が(c)である。 こ
の場合,遜oは 若干増加 するが,4reli。iCは逆にわずかの
`
減少を示す。そして,(d)はこの試料に圧延前 と同一の条
件で磁界中熱処理を行なった場合である。この場合では
(b)よりも4πム。、は大きくな り4π∫rも増加するが,と く
にIH。は著しく増大 し,硬質磁性材料 としての特性がえ'
られ る。
Fig.4-4は,前図(b),(c),(d)の状態 に対応す る試料 の'
"X線 回折図形であ る。図は試料の熱処理の際の印加 磁界
に対 し直角 な而,す なわち ε面を含む面か らの回折線で
ある。図中 の面指数はMnBiの ものである。(a)は結 晶配
向した試料の圧延前の状態である。Mn組 成により残留
する金属Biと 酸化による.MnOの回折線 も認められる
が,MnBiの6面で観測される(0`0・2)および(0・0・4)
面の回折線が・きηめて鯨 示 司 る.こStを加工率78
%まで圧延した湯谷を(θに余す。 ここでは,印 加磁界に
対して桁 緬,㌔ 品 榔6倒 す緬 鷲 られる
(1・O・1)面の回 折線 が認め られ,逆 に(OpO・2)および
(0・0・4)面の反射強 度が著 し く低下す る。 こ のご とよ
り,冷 間圧延が結晶の母向性 を劣化 させ る こ と が わ か
る。そして,(c)に示すように再び磁界中熱処理を施すと,
(1・0・1)面か らの回折線強度の低下,(0・0・2),(O・O・4)
而の回折線強度の回復が認め られる。 しか し,(a}に示す
ような配向状態までには回復 しない。
4・4結言 、
、'本 章では,Mn-Bi系合金め磁気特性に及ぼ す 圧延加
.工および磁界中熱処理の影響について検討 した。本系合
金は,銅 パイプにつめるこ とに よ'り圧延が可能になる
が,加 工性は試料中のMn濃 度に依存 し,低Mnの 試料
程高い加工が可能であった。この圧延加工は,合 金のま
までMnBiの微細粒子がえられ,こ れ と磁界中熱処理
ρ組合せにより・優れた永久磁石特性がえ られることが
'.知られた。そして,そ れぞれの工程における試料の磁気
酌性質 と物理的性質の相関性を明 らかにすることができ
Il
＼た 。
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第5章Mn・Bi系 合金の磁気特性に及 ぼ すスエージ
ング加工および磁界中熱処理の影響
5・1緒 言
ト 　・ ノ
.前章において,磁 界中熱処理と冷間加工の組合せによ
り,非常に単純な工程で優れたMn-Bi永久磁石がえら
(-70)
Mn-B柄糸金属間化合物磁石に関する研究
れることが明らかになった。しかし,この冷間加工を圧
延で行なった場合は,加 工限界が低いためにえられた磁
石特性は充分とは言い難い。すなわち,圧延における加
工限界は約80%であ り,加工率の増加にともない磁気特
性は,なお増加する傾向にあることを確認 した。
そこで,本章においては,よ り高い加工が可能である'
スェージソグ加工を用いて,これに磁界中熱処理を組合
せて実験検討を行なった。あわせて,ス ェ・〔ジソグ加工
がMn-Bi系合金の磁気的,物 理的性質に及ばす影響に
っいて検討 し,さ らに添加元素の影響について調べた。
5・2試料および実験方法
本実験に用いた原料は,Mn,BiおよびSmで あ り,
純度はすべて99.9%以上である。試料の組成は15～50at
%Mn-Biとし,これ らを高周波誘導炉によりArガス雰
囲気中で溶解し,6mmφ×100mmのli]柱状に金型鋳造
した。この鋳造試料に下記のような2つ の方法で加工処
理および熱処理を施し,磁気測定用の試料とした。
1)鋳造→磁界中熱処理→7,エPtジソグ加工一〉磁界中
熱処理 ・
1)鋳造→スェージング加工一〉磁界ll熱処理
ここで,磁界中熱処理の条件 とレては・熱処理温度は
300℃,熱処理時間1hrおよび印加磁界は5kOeとし,
雰囲気はAr気 流中である。また,ス ェージング加工の
際に,試 料は内径6mmφ,肉 厚1mmの 銅パイプにつ
ロ
め,室 温にお い て 加工率0～96%の 範囲 で加工を施 し
た。また,40at%Mn-Bi系合金にSmを 添加 した試料
は工程(瓢)によ り作 製 し測定用試 料 とした。
5・3実験 結果並びに考察,
Fig.5-1は,磁界中熱処理に よ りMnBi化 合物を結
晶配向した40at%Mn-Bi系合金の加 工率 と 磁気特性 の
関係を示す。 図の ように,磁 界中熱処理 のみの試料 は,
4πil'o、=4400G,4πlt=3500Gで約80%の角型 を示 す。こ
の試料を加工 してゆ くと,4πli。kt#L加工率75%まではほ
とんど変化 は認 めちれな いが,そ れ以上 の加工率 では急
激な低下を示 す。また,4訂rは,は じめ急激に減少 し,
荷い加工率 にな るとその低下 はなだ らか になる。 これ に
対して,1Hoは加工に よ りわずか に増加す る傾 向を示 し
ている。
Fig.5-2は,これ らのス=・一ジソグ加 工を施 した試 料
に再び磁界申熱処理を施 した結果 である。Fig.5-1と5-2
を比較する と,4π∫、6,をは じめ として各特 性 とも,磁 界
中熱処理 によ り増加す るこ とがわか る。 とくに,飾 石 の
増加は顕著であ る。(BH)msx.で 評価す る と,加 工率56
%の場合が最適である ことが知 られ る。75%以上加工 さ
れた試料においては,最 終的に行 な った磁 界中熱処理 に'
よつても4πli。t,4π1,の回復 は,低 加工率 の試料に比較
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し て 劣 る こ と が わ か る 。 し か し,、Hdは 加 工 率 が 大 き く
な る ほ ど増 加 す る 傾 向 を 示 し て い る 。
Fig.5-3は,Fig.5・・1,5-2で認 め られ た 加 工 率75%以
上 に お け る4rcliekの低 下 を 検 討 す る た め,V、S.M.に ょ
り加 工 方 向 と そ れ に 直 角 な 方 向 の 磁 化 を 測 定 し た 結 果 で
あ る 。.試料 はFig,5-1;.5-2で用 い た 試 料 と 同 様 の 条 件
で 作 製 した 。 な お,測 定 に 際 し て の 形 状 効 果 の 補 正 は;㌔
(7i)
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Effectofswagingonmagneticintensityofa40at%
Mn-Bialloy.(a)isparalleland(b)isperpendicular
tothedirectionofmagnetlcfieldinannealing.
同二形状のNi試 料の測定結果 より行なった。図中に示
すように,(a)方向にMnBi化合物の磁化容易軸を揃えてG
おき・その方向にス・一ジ卿 ・エを施している・そ し ミ
て(a)の任意 の直角方向を(b)とす ると,加 工前 の試料 では エ
(a)方向 と{b)方向のa1。kの比,σb/σ。 は約0.4であるが,二
麗麗㌶:㌶驚 驚;蕊
容易加 力繍 料の長さ加 か 頭 筋 向}・変化 した ・ 釦 θ
とが知られる。この時,(a)方向のσSOkは加工率75%まで 三吉
ほとんど変化はなく,それ以上の加工率で急激な低下が
認め られる。一－fi(b)方向では》加工率の増加 とともに徐
,々}こ増加するρつぎに,こ の加工された試料の(a)方向に
再び嚇 麟 処理を行な う'と・・は増加 し ・・は低下す・Fig.5-4
る。したがって,σδ/σαはいずれの加工率でも減少 し,
加工により乱された磁化容易軸の配向性が,回 復するこ
とが認め られる。
以上のように,結 晶配向した試料にス ェージソグ加工
を施す と,前章 と同様に保磁力は増加す るが,加工率が
高くなると結晶の配向性が乱されることがわか った。そ
して,.75%までの加工試料では,、その後の磁界中熱処理
により4πlrが増加 し,30～75%の加工範囲 の 試 料 で
3.OMG・Oe程度の(BH)m。x.がえられ」ヒ。それ以上加工
された試料では,充 分な結晶配向の回復が行なわれない
ため,4πISOt,4πlrは低い値を示す。.、 ・
4nliOk
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4川r●
20406080100
Reductiono{Area(η◆)
Effectofswaging・Unagneticpr・perties.・f
a40at%Mn-B;aSl・yc.Rstintometalmold.
次に,工 程(fi)によ り作製 したMn-Bi系 磁石につい
て検討 した結果を示す。
Fig.5-4:は。40at%Mn-Bl合金 の鋳造試料 にス ェ'
ジソグ加工を施 した と きの磁気特性 の変化 であ る。 これ
か ら知 られ る ように,4πliox,4π1.は加工率75%ま で変
化 は認 め られないが,75%以 上でわずか の 増加 が み ら
れ,96%加 工 において両者 とも低下 を示 す。IHoは加工
率92%まで顕著な増加を示すが,.それ以 上の加工によウ
4πliOiCと同様に低下が認め られ る。.'
(72)
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Fig.5-51],上記 の ような鋳造状 態で加工 を施 した試
料に磁界中熱処理 を行 な った結果 であ る。図の ように,
各磁気特性 とも加工率 の増加 に ともない上昇 するが,96
%の加工においては低下 の傾 向を示 す。そ して,Fig.5-
4に示 した加工状態 の特性 と比 較する と,4πliOk,4πτ.は.
磁界中熱処理 に よ り著 しく増 加す ることがわか る。 ヒス
テリシス曲線 の角型 を示 す4π1,/4πkokの値 は,92%の
加工率でα98にな り極大を示す。一方,iHcは低加工率
側では熱処理により低下を示すが,高 加工試料において
は低 ドはみられない。 これ らの原因については侮 ご検討
す る。以上の よ うに,本 工程 に よる永久磁石材料 として
の最適な加工率は92%であ り,そ の磁気特 性は下 記の よ
うで ある。
4π110,==5200G,4π∫.=51OOG,iHc=31000e
BHo=28000e,(BH)max.=6.10MG・Oe
Photo.5-1は,工程(」)}tより作 製 したMn40at%
試料 の加 工率 とMnBi化 合物粒子 の 分布状態 の関係 を
みた ものである。(a),(b),(c)はそれぞれ56,92,96%加
工 された試料 であるが,MnB{化 合物 は加工率 の増加 と
ともに微細にな ってゆ くことが観察 され る。Figr5-6}t,
この ような写真を試料 の断面 お よび側面 に つ い て撮影
し,そ の写真 よ りMnBi化 合物 の粒径を測定 して,各
加 工率 におけ る粒 径分 布を調べた結果 である。 図の よ う
に,高 加工率の試料ほど微細なMnBi化合物を含むこと
がわかる。そして,こ の化合物の微細化が,Fig,5-5}c
みられた加工率の増加にともな うtHeの増加に対応す
ると考え られる。.しか し,96%加工 された試料の磁気特
性の低下は,明 らかではないが5μm以 下の粒子が約65
%を占ぴ 、MnBi化合物の微細化による反磁界の増加お
よび磁化容易軸の配向性の低下が原因になるように思わ
れる。さらに,強 加工による応力の効果や積層欠陥の発
生な どに起因することも予想される。
Fig.5-7は,工程(1)1■より作製した試料のMn組
成と磁気特性の関係について示す。 この場合,試 料の加
工率は92%一定とした。ここで,含 有しているMnの す
べてが,原 子比1:1のMnBi化合物になったものと仮
定し,各組成を化合物の充填率(Vo!%)に対応 させた。
したが って,Mn50at%試料が強磁性相IOO%に相当す
る。この組成の飽和磁束密度として室温で7700G2了)が知
られているので,これをも とに して得 られた充填率 と
(a)(b)一(c)1
20μm トコ　
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4xl,の関係を図中破線で示す。・ ・.
本実験でえられた4π110靴値は,い ずれの組成において
も計算値より若干低い値になる。これは,本 実験の測定
磁界が10kOeであったことに原因があると考えられる。
Mn40at%以下の組成で看ま,理論値と1同様に直線関係が
え られるが,高 い充填率に相当する試料では,4fll,。二が
直線関係か らはずれていることが知 られる。これは磁界
中熱処理によりMnBi化合物の結晶配向が,充分に行な
われなかったためと思われる。一方,IH。はMnBi化合
物の充填率の低下 と と もに直線的に増加する傾向を示
す。 とくに充填率が32%以下の試料が直線関係か らはず
れて,高い保磁力を示すのは粒子形状の相違によるもの
と考えられる。すなわち,検 鏡の結果によれぽ低Mn組
成の試料では針状の粒子が観 られ,結 晶磁気異方性に起
因する保磁力に形状異方性の効果が加わ り高保磁力にな
ったものと思 わ れ る。IHoが直線関係で低下する組成
範囲の化合物の 平均粒径は7μ皿 で あ り,一粒子形状は
Photo.5-1(b)にみられるように,い ずれも球状に近V
形 である。したが って,保磁力は形状異方性にほとんど
依存しないと思われる。このような充填率の増加にとも
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なう保磁力の低下は,結 晶異方性を保磁力の主要囚 とす
るBaフ ェライ トにおいて も,極 めてわずか な効果 とし
てみ られ るが,本 実験 では相当 明瞭な効果 として認め ら
れる。その原 因については粒 子間相互作用,粒 子形 状,
配向性な どの要因が考え られ るが,な お 明確ではない。
また,4が.は40at%Mn-Bi(73.2Vol%)試料 で最大にな
り,(BH)m。.も同 じ試料 で極 大を示 した。 この40at%
MII-Bi試料で理論的 にえ られ る(BH)max.は,(4π18×
O.732)2/4=:7.95MG・Oeであ り,本 実験 でえ られた結果
}ま理論値 の77%であ る。
つぎに。40at%Mn-Bi合金にSmを 添7Jiiし,工程(ll)
により試料 を作製 して磁気特性に及ぼすSm元 素添加 の
影響につ いて検討 した。そ の結果,微 量 のSmを 添加す
ることに よ り加工性が著 し く向上す ることが 明 らかに な
った。それに と もない,無 添加 の試 料 よ りも高 い加工 が
可能にな り,4π1i。。を低 下させず に高い保磁力が 得 られ
ることがわか った。 と くに,Smを0.5wt%添 加 して,
96%の加工を した試料 の磁気特性 は本実験 で最高 の磁気
特性がえ られ,そ の値は下記 のよ うである。
4π1エok==6000G,4πlr=5800G,iHc=45000e
BH。=39000e,(BH)max.=7。5MG・Oe
5.4結言
本章では,MrBi系 合金 の 磁石特{生に及 ぼす ス ェ'一ー
ジング加 工お よび磁界 中熱処理 の影 響につ いて検 討 し,
下記の ような結果を えた。
鋳造Mn-Bi系 合金 は,ス=e-・ジソグ加 工に よ り試 料
中のMnBi化合物が微細化 され,保 磁力が増大す る こと
が知られた。そ の後 の磁界 中熱処理 に よ り,MnBl化合
物の磁化容易軸が印加磁界方 向に揃 うように再結 晶す る
ため,優 れた 永久磁石特性が え られ るこ とがわか った。
そして,最 良の磁気特性 をえるための試 料の処理 方法,
組成,加 工率,添 加元 素な どの条件を確立す るこ とが で
きた。
このスェージング加工な らびに磁界中熱処理で作製 さ
れた磁石は,い ままで本系化合物として報告されている
磁石特性に比較 し,は るかに優れたもので あ る。 さら
に,試料の作製は著 しく簡略化され,し かも本工程によ
加ま鋳造後の試料はすべて銅パイプ中で処理 され る た
あ・途中で酸化されることはなく,切断面を銅 メッキ処
理すれば,Mn-Bi系磁石のもつ耐食性の欠陥 とい う大
きな問題が解決できる。また,本 工程によって,従来 き
わめて困難な化合物の加工が可能にな り,え られた試料
}よ円形の寸法精度に優れた細線 として可援性に富み,特
殊な小型電動機の界磁用磁石 として厨IIの可能性をもつ
ものである。.
第6章Mn・Bi系 合金の相変換並びに保磁力機構
6・1緒言
前章まで,Mn-Bi系合金を永久磁石と し ての観点か
ら検討を加え,磁 石特性の改善ならびに耐酸化性の問題
の解決に,充 分な条件を確立することがで き た。 そし
て,そ の検討過程において,本系合金の相変換機構に密
切な関係にあると考えられる興味ある磁気的な挙動がみ
られた。
そこで,本 章においては,Mn-Bi系合金の相変換機
構にっいて調べ,磁気的性質 との関係について実験検討
を行なった。すなわち,Mn-Bi系合金のMn濃 度,熱
処理条件および添加元素が保磁力および相変換機構に及
ぼす影響などである。 さらに,前述のように冷間加工が
本系合金の磁気的性質に及ぼす影響はきわめて大きいこ
とが判明している。これ ら冷間加工を施 した試料におけ
る相変換現象および磁気特性について調べ た。 あ わ せ
て,加工にょ りえられた本系合金の,微 粒子集合磁石の
保磁力機構について検討を行なった。
6・2試料および実験方法
ω 組成および熱処理温度の影響を検討 した試料は,
金型鋳造 した4e～70at%Mn-Bi系合金を用いた。これを
275～400℃の温度範囲で各 々10hrの熱処理を行ない,そ
の後 メチルアルコール中に急冷 して試料 とした。
{2)添加元素の影響を調べた試料 は,60at%Mn-Bi-
Agおよび40at%MrBi-Smである.これ らの試料は,
いずれ も300～375cCで30hrの熱処理後にメチルアルーLlr-一
ル中に急冷した。
(3}冷間加工の影響を検討した試料は,40at%Mn-Bi
合金を300℃および375℃で,各 々50hr熱処理した後,メ
チルアルコール中に急冷したものを用いた。これにスェ
ージソグ加工を行ない,各加工率における磁化と温度 と
の関係(σ一丁 特性)にっいて測定を行なった。
σ－T特 性の測定には磁気天秤を用いた。 こ の時の加
熱,冷 却速度はいずれ も6。C/m"1である。測定試料は,
熱処理後に粉砕して325mesh以下の粉末とし,未反応分
を磁気選別により分離 した ものを用いた。 σ値の測定は
V.S.M.により行ない,測定磁界は10kOeである。 ま
た,加 工試料における格子定数の変化を検討するため,
Fe管球を用いてX線 回折を行なった。
6・3実験結果並びに考察
6・3・1Mn-Bi系合金の相変換機構
b'ig.6-1は,300℃×1 hrの熱処理を行なった試料の
σ一"1'曲線である・..この熱処理条件より試料中には・Mn
Bi化合物の1.t.p.相のみ存在すると考えられる。 図中
0印 より測定を開始したが,磁 化は温度上昇 と共に340
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CC附近まで直線的に減少 し,3500C以上で急激に低下す
る。冷却時には,磁 化の再び現われ る温度は,若 干低温
度側にずれ340℃附近Vこな り,温度降下とともに磁化は
回復する。図(a)と(b)を比較すると,冷却時の磁化の挙動
に明確な差違が認め られる。 すなわち,Mn40,50at%
試料では,測 定開始と終了時の磁化の大きさは,ほ ぼ一
致するが,こ れに対してMn60,70atO/o試料の場合180℃
附近に屈折点が認め られ,室 温に戻 した時の磁化の太き
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さは,開 始点 よ りも低下す る傾 向を示 す。
1?ig,6-2は,375ec×10hrの熱処理後に急冷 してえ ら
れ た試料 の σ－T特 性であ る。 この場合は各試料 とも大
部分がh.t,p.であ る。 図 のよ うに測定温度 の上昇 と共
に,い ずれ も190℃附近でh,t,p.のTσを示 し,そ の後
朝変換1こよ りLt.p、なる。 これは約300℃で完 了 し,そ
の後 の挙 動は前図 と同様である。 また,冷 却時 の磁化の
挙動は,Fig.6-1と同様な傾向 を示 し,Mn60,70atO/o
試料 はh.t.p.のTc附近 で屈折 点がみ られ る。 測定終
了時 の σ値はいずれ も聞始 点 よ り高 くな り,1.t.p.の値
に近 ず くことか ら,試 料中の大 部分が1。t.p。に相変換さ
れた もの と考 え られ る。
この よ うな高Mn側 の試料に おけ る相変換 の異常現象
は従来知 られて いない。そ こで,Mn60at%試料にLt.p.
お よびh.t.p.一元相にな るよ うに熱 処 理 を 施 し,そ れぞ
れ2度 ずつ加熱冷却 を繰返 し,σ一丁 特性を調べた 。
Fig.6-3は,275℃×10hrの熱処理を したLt。p.一・i9
である試 料の σ－T特 性 で あ る。 第1回Hの 測 定は,
Fig.6-1(b)とま った く同様 であ り,測 定 終了後には σは
若 干低下 す る。2回 目の昇温時 には明 らかt=h.t.p.のTc
を示 し,200℃以上 ではh.Lp.→1.tp.の相変換に よ り磁
化の上昇がみ られ,約300℃ で完了 してい る。そ して,
冷却時には初回 と同様な傾向 で室温に戻 るこ と が わ か
る。
Fi昏6-4に,h.t.p.一一相の場舎のa-T特 性 であ るが,
測定開始点 におけ る σ値 はLt.p.一相 の試料 に比較 して
約25%低い。 最初の測定ではh.t.p.のTcを通過後IC
σ値は ヒ弄 し,300。C附近 でLt.p.のσ－T曲 線に重ね
合 わ さる。 それ 以後 の磁化の挙動はFi苦6-3の 場合と
ほぼ同様な軌跡を と り,し か も測定終了後の σ値 もほと
ん ど同 じ値 とな る興味あ る結果が え られた。
この ように,Mnrichな組成 におけ るMn--Bi系合金
では,350℃ 以上 の温度 に一.旦加熱 され る と,徐 冷によ
って も室温 に一定量 のh.t.p.が残 存す るこ とが認 め ら2v
る。 この ことは第2章 におけ る,350℃以 上で焼結 した
試料 の4π110k低下 の原因 にな る もの と考 え られ る。 ま
た,こ の現象は,薄 膜記 憶素子においてMn-・Bi蒸着誤
の組成に場所的不均一性 の存 在す る場合,記 憶素子の不
確実性 の原因2S},29)にな ることが推測 さ2Vる。 さ らに・
ヒステ リシス曲線 のII、お よび変形等 の原 因3ωになるも
の と考 え られ る。
Fig,6-5は,300℃×30hrの熱処理を した60at%Mn'
Bi-Ag系試料の測定結果を示す。 ここでT。 お よびT・
は,そ れぞれ 昇温 時に磁 化の消失す る温度,冷 却時に磁
化 の現われる温度であ る。図の よ うに,Agを 添加する
と7・。お よびT,の 両者 と も低温度側に移動す ることか
(76)
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わかる。すなわち,基 本組成で}MTa=t363℃,'1'bb・342℃
であ る が,3%以 上Agを 添加す るとT。,7'bは各 々
338CC,300℃に収束す る。 この原因は,約5wt%程 度の
AgがMnBi化 合物に固溶 したため と考 え られ る。 この
T・,Tbの低下は。記憶素子材料 と し て きわめて興味 あ
る結果である。す なわ ち,従 来 よ りMnBi材料の キ ュリ
ー点の低下お よび相 の安定性を 目的 として各種 の元素を
添加した薄膜 の研 究31)・32)がな されてお り,Mn-Bi-Ag系
材料の薄膜への応 用が期 待 され る。
また40at%Mn-Bi-sni系合金 では,図示 しな いが一次
相転移温 度は添加量の増 加 とともに高温度側に移動 し,
Smを1.Owt%添 加 した試料 で7'。=:380℃にな る。 「Tb
は添加量に関係な く,約340ecで一一定値であ った。 この
T、の高温度側 への移動は,磁 化の温度係数を改善 し,
永久磁石材料 としては望 ましい結果 であ る。
6・3・240at%Mn-Bi合金 の磁気特性 お よ び相変換
に及ぼすスエージング加工 の影響
Fig,6-6は,40at%Mn-Bi合金の1.t.p.'試料 の各加
工率 における σ一'1'特性で ある。図の よ うに,測 定開始
時の σ値 は高い加 工率 の試料 ほ ど低いこ とがわか る。磁
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化は測定温度の上昇とともに低下し,加工された試料は
いずれも200～260℃の温度範囲で極小点を示 し,その後
磁化は一旦上昇する。この磁化の回復温度は加工率の高
いもの程高 くな り,96%加工の試料を除いて260～320℃
で完了 し,未加工の σ－T曲線上に重なる。冷却時には
96%加工試料を除き破線の ような軌跡をた どり室温に戻
る。そのσ値は,未加工試料の値 と一致する。96%加工
した試料では,数回の加熱冷却を繰返した後の磁化は,
未加工の値に近ず くが完全には一致 したか った。
また,加 工したh.t.p.試料の σ－T測定の結果では,
加工}こよる影響はほとんどなかった。
Fig.6-7は,i.t.p.試料にスェージング加工を施した
時のX線 測定結果よ り算出した加工率 と格子定数の変化
について示す。図のように,加 工率の増加 とともに格子
定数cは 減少する傾向を示す。特に75%以上の加工率で
は急激な減少を示す。これに対 して,格子定数4にはほ
とんど変化は認め られない。この加工率75%以上におけ
るcの急激な変化は,Fig.5-1にみ られた4πliOtの顕
著な低下に対応するものと思われる。一方,h.t.p.試料
においては,加 工により格子定数が若干変化するが,一
定の傾向を示さないことがわかった。
ここで,磁気力学な効果 として等方的な圧力下におけ
るひずみ と強制磁歪が同等な時に
吉 ・傷 工.。一一☆(∂ ω.∂1∫)P.T-・…(6 1)
の関係で示 される ことが知 られ て い るe3}。(σ,=飽和磁
化,p:圧 力,ρ:密 度,ω:体 積変化)そ して,MnBi
と同 じ結晶系で εん の値がほ とん ど同 じであ るMnSb
につい て1/σs・(∂σs/∂♪)=-6.7×10-6bar-iの値が求め
られてい る34)。本実験 でえ られ たc/aの変化が,このMn
Biにおける圧 力 とc/aに 関す るデ ータに近似的 に適応
できる とす る と,92%の加 工を され た試料 は約5kbarの
6・,,9＼
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静水圧 に相 当す る。 またFig,6-8は,本 実験 でえ られ
た格子定数Cの 変化 と飽 和漸近 則に よ り求め た σsお よ
び σ1。kの関係を示 す。 この σ,を用いて92%加工試料 に
ついて1/σs(∂σ、/∂p)の値を求め る と,約 一10×10-6bar"t
の値がえ られ る。 このこ とよ り,MnSbと 同様 に圧力 の
増加に対 して飽和磁 化は減少す る傾 向を示す こ とがわか
'る。
つ ぎに,キ ュ リー点 の圧 力依存性 に関 して,
Tc"Tci(1-P/P・)2(1十α・P/.Pσ)………(6・2)
で示 され ることが知 られ ている。 ここでTCtは圧力が無
い時の キ ュ リー点,Pcは 強磁性か ら常 磁性に変わ る臨
界圧 力,aは 定 数 である。MnSbに 関 しNagaski34)等
は,1'c=150kbar,α=1.52の時 に この計算結果 と実測値
が よく…致する ことを報告 して いる。 このPσ お よび α
がMn-Bi系 合金において も大体 に於 て適 用で きると仮
定す る と,92%のス=一 ジ ソグ加工を施 した試料 では,.
7'a=1.085TCiになる。 この結 果は,Fig,6-6v■示す よ
うに測定 時の加 熱に よ り回復現象が なければ,キ ュリー
点が&5%上 昇す る ことを示 す。
Fig,6-9は,同じ結晶系 を もつMnBi,MnSb,MnAs
の最 隣接Mn-Mn距 離 とキ ュ リー点Tcと の関係 につ
いてGuillaudt=より報告 された図 であ る。図中のMnl〕i
の7'clt,一次相 転移点 であ り真のTaは 分解温度附近
とされているので破線の よ うに訂正 でき る。 そ し て,
MnBiの場合は最 隣接Mn-Mn距 離がc/2で あ り,本
実験 の加工範囲内におけ る格子定数cの 変化 は。6.ll2
む～6.092Aの範囲で加工度の増加 と共に低下するので,
Taは図のように上昇するもの と思われ る。 しかし,一
次相転移点が存在するため,実 験的には証明できない。
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6・3・3Mn-Bi系合金 の保磁力機構
Fig.6-10は,第5章に示 した工程(E)に よ り作製 し
た試料 のMnBi粒 子 の平均粒径 とiHcの 関係 である。
図中の①はMn30at%,② はMn40at%試 料 における
iHcであるが,試 料中のMnが すべて化 合物 にな った
と仮定 する と,春 夜強磁性相 の充填率 は51,73%に相当
す る。図の ように,い ずれの場合 も化合物粒 子の粒 径が
小 さ くなる とともに 、H。は増加す る傾向を示す 。そ して
同一粒径 の粒子 でもMnBi化 合物粒子 の充填 率の増 加に
よ りiHcは 低下する傾向を示 す。 ま た これ らの結 果 よ
り,そ れ ぞれ の粒径 におけ る 、Hcと充填率の関係か ら外■
挿 して,充 填率が零 の時,す なわち粒 子1個 のiHcを求
め ると③ の ようにな る。 この結果は,図 中に ◎,⑤ で示
したGuillaudおよびShur35,によ り報告 された値に よく
一致す ることが知 られた。
Fig.6-11は,鋳造試料 お よび これを さ らに結晶配向
した試料に,圧 延,ス ェージ ソグ加工を施 した場合の加
工率 とエH。の関係を示す。 図の ように,鋳 造状態 の合金
}こ加工を施 した場 合(①)は,加 工率の増加 とともに ユHc
は顕著な増 加を示 す。 これ に対 して,結 晶配向 した試料
に加工を施 した場 合(②,③)は,加 工率の増 加に とも
な うiHcの増加は きわめて小 さい。後者 の場合,結 晶配
向時 のMnBi結晶はか な り粗大化 してい るが,加 工率の
増 加 と共に化合物の微 細化が進む ことが確認 され る。 し
たがって,加 工 による粗大結 晶の微細化は,そ のままで
は保磁 力の増加に寄与 しない ように思われ る。そ こで,
この加 工状態 におけ る試 料の磁 区図型を ビッタ一法に よ
り観察 した。
Photo.6-1は,300℃×50hrの熱処理 を して充分に
Photo、6-1
　
3eμm
Domainpatternof40atO/oMn-Bialloy.
Thesamplewasswagedafterheat-
treatedat300℃for50hr.
MnBi結晶の粗大化をしておいた試料に,90%のスェ'
ジング加工を施した場合である。加工状態の試料では,
ビヅタ一法による磁区観察がきわめて困難になるが,写
真中央にみ られる結晶では,試料の各所において新い'
磁区が発生していることが認め られる。 このような現象
は,比 較的低い加工率の試料でも観察される。このス・ミ
.'イク状磁区の発生および前述の加工時における歪は,加
工状態の微細化された粒子の低保磁力の原因になると患
われる。
Fig.6一亘2は,前記の冷間加工を施 した試料に磁界中
熱処理を施 したときの、H。と加工率の関係である。この
場合,いずれの工程を経た試料においても同一の加工率
に対し,ほぼ同様な値を示す ことがわかった。前回と比
較した場合,加 工状態にお いて高いiHoを示 した試料
①は,低 加工例において低下す るが,これは磁界中熱処
理による結晶粒の成長のため と考え られる。また,粗大
(80)
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結晶を微細化 した②,③ の試料 では,磁 界 中熱処 理に よ
り結 晶粒 の成長が ともな うにもかか わ らずiHcは 増加
し,と くに高知工率 におけ る増加 は著 しい。 先に述べ た
加工状態 において観察 された スパ イク状 磁区 もこの とき
は消滅す る。
以上 の結果,加 工状態 におけ る②,③ の試 料が低保 磁
力を示す原 因は,保 磁力に関す る ニューク リエーシ ョン
モデル36jの適用 に よ り説 明 され る。す なわち,加 工に よ
り微 細化 されたMnBi粒 子 は,加 工時の応 力に よ り歪 を
受け,結 晶欠陥 の発生 や表 面状態 が悪 いため,ニ ュー ク
リエ ーシ ョソサイ トが発生す る。 したが って,磁 化反 転
は容 易にな り,低 い保磁力を示 す よ うにな ると考え られ
る。 この加工 に よる歪お よびそれに原因す る欠陥が熱処
理に よ り除去 され る と,Fig.6-12のよ うに保磁 力が増
加する と考え られ る。
6・4結 言
Mn-Bi系合金の相変換並びに保磁力機構 に つ いて検
討 し下記 の ような結果 をえた。
{1}M11-Bi系合金の相変換機構は,試 料の組成,,第
三元素の添加 な どに影 響され る ことが知 られた。すなわ
ち,Mn過 剰の組成では,一 旦350℃以上に加熱す ると
徐冷 で も試料 の…部はh、Lp.として室温で残留 し,ま た
Agを 添 加する と一次相転移温度が低'ドし,Smの 場 合
には上昇する。 これ らの結果 よ り,最 良の磁石特性を え
るための熱処理温度,組 成,添 加元素な どの条件を決定
でき,ま た薄膜 材料に対 して興 味あ るデータを提供Lて
いる。
② 冷間加工を施 したMp-Bi系 合金の加工率 とc/a
お よび σの変化 と の 関 係 に磁気 力学的 な関 係式 を適 用
し,1/σ,(∂σt/∂p)t:-10×10-6bar-1の値 をえた。 これ
は,冷 間加 工に よる σ、の低 下の原因 として作 用 す るこ
とを示 し,第4,5章 の実験結果に根拠を与 えるこ とが
で きた。 また,キ ュリー点 に及 ぼす圧力効果 につ いて も
考察 した。
{3)冷間加工 と磁界中熱処理 の組合せ に より作製 した
Mn-Bi系磁石 の保 磁力を検 討 した結果,粒 径 と,H。 の
関係では,充 填率0の 時 にGuillaudによ り報告 され た
値 に一致 し,ま た,充 填率に よる 、H。へ の影 響が 明 らか
にな った。 さ らに,第4,5章 でみ られ た結 晶配 向試 料
の加工時におけ る低保磁 力が,MnBi粒 子の内部応 力に
起 因する ことを指摘 し,各 工程 におけ る保磁 力の変化 機
構について説 明す ることが できた。
第7章 総括
本研究におい てsMn-Bi系化合物磁性材料の磁気特
性並びにそれ らの諸性質について種々検討を加え,そ の
章ごとにまとめて報告してきた31)"44)。本章では,こ れ
らの検討結果を総括して述べると以下のようである。
{1)焼結法により作製 したMn-Bi系磁石を検討 して,
焼結が本系合金の磁気特性および耐酸化性の改善にきわ
めて有効であることを見出した。また,これ らの焼結磁
石は,表 面に銅 メッキを施 した場合,完 全な耐酸化性を
示すことを明らかにした。
{2)MnHBi系合金に及ぼす磁界巾熱処理の影響 に つ
いて検討した結果,MnBi化合物は熱処理の際に加える
磁界に対して,平行に結晶の τ軸が優先して成長するこ
とが判 った。 ま た,同 じ方向に磁化容易方向が揃 うた
め,著 しい磁気異方性が誘導されることを見出した。 こ
れ らの試料を用い て,MrBi系 化合物の結晶磁気異方
性定数および飽和磁化を求めた結果,理 論値にきわめて
近い値がえられ,こ の方法が本系台金の永久磁石への作
製に適用できることを指摘 した。
13)鋳造合金のままMnBi化合物の微細化を行ない,
単磁区粒子に方向性をもたせ理想的な磁性値をえること
を 目的に加工の問題を検討した。この場合,脆 い材料で
あるMn-Bi系合金は,保 護のため銅パイプにつめて,
これに圧延加工および磁界中熱処理を施して供試料とし
た。その結果,加 工率の増加に ともない,MnBi化合物
の微細化が促進され,こ れに対応して保磁力の増加が認
め られた。そ して,加工により微細化されたMnBi化合
物は,磁 界中熱処理によ り磁化容易方向が揃 うように再
結晶および成長が行なわれるため,ヒ スデ リシス曲線の
角型性が著 しく向上 し,優れた磁石特性を示すことが判
明 した。
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ω スェージソグ加工及び磁界中熱処理の組合せによ
り作製 したMn-Bi磁石に関 し検討した結果,本 方法に
よる最高の磁石特性は,40at%Mn-Bi合金に92%の加
工および磁界中熱処理を施 した試料でえ られ,こ の場合
の最大磁気エネルギー積は6.1MG・Oeである。これは
MnBi化合物の充填率を考慮 して計算される理論値の77
%に相当する優れた値である。 さらに,Mn-Bi系合金
にSmを 添加した試料では,加 工性および磁石特性が改
善されることが知 られた。また,加 工以前に結晶配向し
ておいた試料では,加 工によりillcおよびJ.が異常な
挙動を示すことがわか り,これについて検討を加えた。
㈲Mn-Bi系合金は,組 成中のMn量 が50atO/o以上
の試料ではド一旦360。C以上に加熱した場合,・徐冷でも
室温に高温相が残留す・ることが知 られた。この結果は,
第2章 にみ られた360℃以上で熱処理を した磁石の磁気
特性の低下に対応 してお り,さらに本系合金の薄膜を記
憶素子材料 として用いるときには,書 き込みの際の不安
ク
定さの原因になると考えられる。
また,Mn-Bi系合金にAgを 添加 した場合は,一 次
相転移温度および磁化の回復温度が,そ れぞれ20℃,40
℃低下することがわかった。これは,薄 膜材料に興味あ
るデータを提供 している。さらに,Smを 添加した試料
では,一'次相転移温度が高温度側に移動し,温度特性が
改善されることを見出した。
{6}加工状態の試料の磁化に及ぼす圧力の影響を磁気
力学的な関係式 より求 め た 結=果,∂σ,/∂p=-10×10-6
bar-iの値がえ られ,飽 和磁束密度は圧力の増加に対 し
て減少することが判明した。また,加 工状態における試
■
料の低保磁力の原因について検討し,加工による応力が
180度磁区内に新 しい磁区を発生されることが認め られ,
これがニュ{ク リエーショソ・サ イトになって低保磁力
の原因になることを明 らか にした。
(7}Mn-Bi磁石の保磁力 は,MnBi粒子の減少にと
もない増大することを検証し,さ らにs本系磁石は保磁
力の大部分を結晶磁気異方{生に依存するが,粒子の形状
に よる効果および充填率にも,きわめて大きく依存する
ことを実験的に明 らかにした。
以上のように,Mn-Bi系化合物磁石に関し,そ の磁
気的,物 理的諸特性について実験検討を行ない,等方{生
および異方性磁石に及ばす焼結の影響や,耐 食性に関 し
て新 しい知見を見出した。さらに,磁 界中熱処理および
加工力㍉ この材料の磁性に及ぼす優れた効果を発見 し,
これ らの諸効果および原因について理言鯛 な考察を行な
い,本 質的な面から明確に説明することができた。
これ らの結果,Mn-Bi系合金は永久磁石として優れた
磁気特性を有 し,さ らに可携性および寸法精度に優れた
ものが得 られ,・小型モータ,音響機器等に応用されるも
のと考え られる。
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